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ВЛИЯНИЕ СПОСОБА ПРИГОТОВЛЕНИЯ
СРЕДНЕТЕМПЕРАТУРНОГО КАТАЛИЗАТОРА КОНВЕРСИИ
ОКСИДА УГЛЕРОДА ВОДЯНЫМ ПАРОМ НА ЕГО
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
В статті розглянуто вплив засобів приготування середньо температурного каталізатору конверсії
оксиду вуглецю водяною парою на його фізико-хімічні властивості. Наведені данні дослідження
пористих характеристик каталізатора. Визначена активність дослідних зразків каталізатору виго-
товлених різними засобами.
In the article the influence of ways of preparation of high-temperature catalyst of carbon monoxide
conversion with water gas on physical and chemical properties of this catalyst is studied. Data of the
investigations of pore characteristics of the catalyst are given. The activity of tested samples of the cata-
lyst prepared by means of various ways is determined.
Процесс конверсии оксида углерода водяным паром является основным
методом получения водорода в промышленных условиях.
СО+Н2О↔СО2+Н2+41,170 кДж (1)
Данный процесс, в промышленности осуществляется в две ступени, что
обусловлено состоянием равновесия реакции и техническими характеристи-
ками используемых катализаторов. На первой ступени – среднетемператур-
ной используются катализаторы, состоящие из оксидных соединений железа
и хрома, а на второй ступени – низкотемпературной используются контакты,
имеющие в своем составе оксиды меди, алюминия, цинка и хрома [1].
Для производства среднетемпературного катализатора конверсии оксида
углерода (II) используют семиводный железный купорос Fe2SO4·7H2O. В со-
став готового катализатора входит оксид железа Fe2O3 (85-93 % масс.), для
его получения железный купорос осаждается различными компонентами,
такими как карбонат аммония (NH4)2CO3, аммиачная вода NН4ОН, карбонат
натрия Na2CO3. Получаемый гидрооксид Fe(OH)2 или карбонат железа FeCO3
разлагают термообработкой до оксида железа.
FESO4 • 7H2O + 2NH4OH → FE(OH)2 + (NH4)2SO4 (2)
FESO4 • 7H2O + (NH4)2CO3 → FECO3 + (NH4)2SO4 (3)
FESO4 • 7H2O + NA2CO3 → FECO3 + NA2SO4 (4)
2323 COOFeFeCO
t  (5)
В настоящие время на кафедре ХТНВ, К и Э НТУ «ХПИ» ведутся рабо-
ты по разработке катализатора среднетемпературной конверсии оксида угле-
рода (II) на основе железного купороса, который является отходами произ-
водства титановых белил. Проведенные ранее исследования позволили уста-
новить, что семиводный железный купорос, который получают в качестве
отходов в процессе производства титановых белил, на Сумском ПО «Хим-
пром», может использоваться в качестве сырья для производства катализато-
ра конверсии оксида углерода [2]. Анализ химического состава сумского же-
лезного купороса и приготовленных на его основе образцов катализатора, на
наличие микропримесей компонентов, которые могут оказывать влияние на
свойства и характеристики получаемого катализатора, представлен в таб-
лице 1. Соединения меди, магния, кальция и калия присутствующие в катали-
тической массе выполняют роль промоторов, положительно влияют на ско-
рость процесса конверсии оксида углерода (II) водяным паром. Калий и на-
трий оказывают влияние на формирование кристаллической решетки катали-
затора. Примесь оксида титан присутствующая в железном купоросе в доста-
точно большом количестве отмывается в процессе приготовления катализа-
тора. Его наличие не оказывает влияния на активность катализатора, но влия-
ет на время осаждения железного купороса.
Таблица 1
Химический анализ сумского железного купороса и приготовленных на его
основе образов катализатора
Наименование
показателя, единицы
измерения
Семиводный
железный купорос
Образцы
осажденные
Na2CO3
Образцы
осажденные
(NH4)2CO3
Na, % мас. 0,08 0,05 0,035
K, % мас. 0,04 0,04 0,034
Cu, % мас. 0,007 0,0008 0,0008
Ti, % мас. 0,08 0,0014 0,0013
Mg, % мас. 0,09 0,025 0,055
Ca, % мас. 0,003 0,0008 0,0007
В лабораторных условиях были приготовлены опытные партии железо-
хромового катализатора. Катализатор готовился различными способами, для
осаждения железного купороса использовали карбонат аммония, аммиачную
воду и карбонат натрия. Технологические параметры в процессе приготовле-
ния оставались неизменными. Образцы катализатора, приготовленные с ис-
пользованием в процессе осаждения карбоната натрия, были промотированны
соединениями щелочного металла.
Был проведен физико-химический анализ свойств наработанных образ-
цов катализатора. Определение общего объема пор и распределение этого
объема по эффективным радиусам проводилось порометрическим методом.
Определение удельной поверхности образцов проводилось методом тепловой
десорбции газов, который является наиболее универсальным. На сорбтометре
модели «Цвет-211». Результаты приведены в таблице 2.
35 36
Таблица 2
Результаты физико-химических исследований опытных образцов катализатора
Способ
осаждения
Sуд.,
м2/г
Общий
объем пор
Распределение пор по эффективным радиусам,
мм3/г
мм3/г %
ме
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11
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31
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15
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44
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68
,2
10
,3
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7
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9
12
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91
19
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28
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9
Также был проведен анализ фазового состава приготовленных образцов
катализатора, на дифрактометре рентгеновском ДРОН-3-М, и определены
термографические параметры, по стандартной методике на дериватографе Q-
1500Д. Анализ полученных дериватограмм позволил установить, что в области
рабочих температур катализатора (300-500°С) не наблюдаются ярко выраженные
эндотермические и экзотермические эффекты, что говорит об отсутствии хими-
ческого взаимодействия между компонентами катализатора [3].
Каталитическая активность опытных образцов катализатора исследова-
лась на лабораторной установке с реактором проточного типа. Константу
скорости реакции рассчитывали в зависимости от концентрации оксида угле-
рода (II) до и после выхода из реактора. Концентрации компонентов газовой
смеси определялись на храмотогрофе «Цвет 100». Результаты исследования
активности опытных образцов железохромового катализатора приведены в
таблице 3.
Проанализировав результаты физико-химических исследований опыт-
ных образцов среднетемпературного железохромового катализатора конвер-
сии оксида углерода водяным паром, а также результаты исследования их
активности, можно сделать вывод, что более лучшим способом приготовле-
ния катализатора с использованием железного купороса, который является
отходами производства титановых белил, является использование в качестве
реагента для осаждения карбоната натрия.
Таблица 3
Результаты исследования активности образцов железохромового катализатора
Наименование
показателя
Образцы
осажденные
(NH4)2CO3
Образцы
осажденные
Na2CO3
Образцы осажденные
Na2CO3 «+» промотор
(соединение щелочного
металла)
Активность по
константе
скорости
реакции в см3/г·с
при 350 °С
1,1 1,3 2,1
Показатели активности промышленных железохромовых
катализаторов
СТК-1 СТК-СМФ СТК-СМТ
1,2 1,3 1,8
Так как образцы катализатора, приготовленные при осаждении карбона-
том натрия, имеют лучшую пористую структуру и более высокую удельную
поверхность, что по нашему мнению оказывает влияние на значение показа-
телей активности катализатора. Введение в катализаторную массу промоти-
рующей добавки соединения щелочного металла также позволяет значитель-
но улучшить показатель активности. На дальнейшем этапе работ, предусмат-
ривается оценка влияния технологических параметров процесса приготовле-
ния катализатора на его физико-химические характеристики.
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